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@ Verf ahren zur Herstellung lagerstabiler wassriger Farbstoff losungen von wasserlosllchen Reaktivf arbstoffen. 

@ Beschrieben wird ein Verfahren zur Herstellung lagerstabi- 
ler wassriger Farbstofflosungen von wasserloslichen Reaktiv- 
farbstoffen, ausgehend von einer wassrigen Losung oder Sus- 
pension des rohen Reaktivf arbstoffs, welche mittels Membran- 
trennverfahren aufkonzentriert und zumindest teilweise ent- 
salzt wird. Das Verfahren ist dadurch gekennzeichnet, dass 
man einen Teil des Wassers, welches der Farbstoff losung bzw. 
-suspension wahrend des Membrantrennverfahrens entzogen 
wird, laufend durch entmineralisiertes Wasser ersetzt, wobei 
der Gehalt an Calcium- und Magnesiumionen in der Farbstofflo- 
sung nicht uber einen Wert von 0,01 Gew.% steigt. Die auf kon- 
zentrierte und entsalzte Farbstofflosung wird durch Zusatz ei- 
nes Polyphosphat- oder Dihydrogenphosphat/Polyphosphat- 
Puffers stabilisiert; gegebenenfalls gibt man eine, die Wasser- 
ioslichkeit des Farbstoffs verbessernde Komponente zu. 

Die so erhaltenen Praparate sind wahrend mehrerer Mona- 
te bei Temperaturen von — 10°C bis -r40°C einwandfrei 
haltbar. 
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Verfahren zur Herstellung lagerstabiler wassriger Farbstoff-- 
losungen von wasserloslichen Reaktiv f a rbstof f en 

Die vorliegende Erfindung betrif ft ein Verfahren zur Herstellung 
von lagerstabilen wassrigen Farbstof f losungen von wasserloslichen 
Reaktivfarbstof fen, die nach dem Verfahren hergestellten Farbstoff- 
losungen, sowie deren Verwendung zum Farben und Bedrucken von 
cellulosischem Fasermaterial. 

Flussige Farbstoffpraparate, Losungen oder Dispersionen, weisen 
gegeniiber den Pulverformen eine Reihe von Vorteilen auf, z.B. keine 
Staubentwicklung beim Ansetzen von Klotz- und Farbef lotten oder 
auch Druekpasten, keine Benetzungsprobleme durch Klumpenbildung, 
keine fleckigen Farbungen durch ungeniigend geloste oder nicht ge- 
migend feinverteilte Farbstof fteilchen. 

Die Haltbarkeit von Flussigpraparaten ist jedoch bei der Lagerung tiber 
langere Zeitraume oft nur unbefriedigend verglichen mit 
entsprechend formulierten Farbstof fpulvern oder Granulaten. Be- 
sondere Probleme treten hier bei wassrigen Losungen von Reaktivf arb- 
stof fen auf , deren Reaktivgruppe wahrend der Lagerung durch Hydrolyse 
inaktiviert wird, was in der Applikation eine schlechte Farbaus- 
beute zur Folge haben kann. Urn die Hydrolyse moglichst weitgehend zu 
verhindern, versetzt man derartige Praparate iiblicherweise mit 
einem Puffer und stellt so einen pH-Wert urn den Neutralpunkt ein. 
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An die heute im Handel befindlichen fliissigen Reaktivf arbstoff- 
praparate werden im Bezug auf deren Temperaturstabilitat hohe An- 
forderungen gestellt. Hierbei geht es nicht nur urn die Hydrolyse- 
bestandigkeit, sondern die Praparate miissen zudem bei Temperaturen 
von -10° bis +40°C iiber mehrere Monate haltbar sein, ohne dass es 
zu Farbstoffausfallungen oder einem Auskristallisieren des zuge- 
setzten Puffersystems kommt. 

Bei der Herstellung von Losungen mit einer Farbstoffkonzentration 
bis zu iiber 30 Gew.%, aus denen auch bei langerer Lagerung kein 
Farbstoff ausfallt, hat sich die Verringerung des Inertsalz- 
gehaltes im Rohfarbstoff als sehr wirkungsvoll erwiesen. Das ge- 
schieht, wie beispielsweise in der GB-PS 1 359 898 beschrieben am 
einfachsten mit Hilfe eines Membrantrennverf ahrens , wobei man 
Membranen verwendet, die nur fttr niedermolekulare Substanzen, wie 
die anorganischen Inertsalze, durchlassig sind. Einschrankend 
muss jedoch gesagt werden, dass die bisher bekannten Membranen Erd- 
alkalimetallkationen, insbesondere Calcium- und Magnesiumionen 
selektiv zuruckhalten, was zur Folge hat, dass die mittels Membran- 
trennverfahren erhaltenen Farbstoff losungen, je nach Hartegrad 
des zumAuswas chen der Inertsalze verwendeten Leitungswassers einen 
Calcium- bzw. Magnesiumionengehalt von bis zu 0,06 Gew.-Z aufweisen. 
Dieser relativ hohe Gehalt an Calcium und Magnesium ist unerwunscht, 
da polyphosphathaltige Puffersysteme empfindlich reagieren, wobei 
es insbesondere in der Warme zur Bildung von AusfSllungen kommt. 

Andererseits neigt gerade der haufig verwendete Hydrogenphosphat/ 
Dihydrogenphosphat-Puffer bei Temperaturen urn 0°C zur Kristallisation. 
In der Kalte ausgefallene Kristalle gehen auch beim Erwarmen des 
Praparats auf Raumtemperatur im allgemeinen nicht wieder in Losung, 
sondern setzen sich als unloslicher Rttckstand auf dem Boden des 
Transportbehalters ab. Dadurch wird jedoch die Haltbarkeit und An- 
wendbarkeit solcher Praparate stark beeintrachtigt bis verunmoglicht . 
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Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, lagerstabile wassrige 
Farbstofflosungen von Reaktivfarbstof fen herzustellen, bei denen es 
auch bei mehrmonatiger Lagerung (Temperaturbereich -10° bis +Ap°C) 
nicbt zur Bildung unloslicher Ausfallungen und Ablagerungen kommt. 
Die Losung dieser Aufgabe besteht darin, dass man zum einen, den 
Rohfarbstoff mittels Membranprozess entsalzt und zum anderen den 
iiblicherweise in Fliissigformulierungen verwendeten Hydro genphosphat/ 
Dihydrogenphosphat-Puffer gegen einen Polyphosphat- bzw. Dihydrogen- 
phosphat/Polyphosphat-Puf fer ersetsfc und das Membrantrennverfahren so 
durchfiihrt, dass die gesamte Menge an Calcium- und Magnesiumionen in 
der Farbstoff losung nicht uber einen Wert von 0,01 Gew.-% steigt. 

Gegenstand der Erfindung ist somit ein Verfahren zur Herstellung 
lagerstabiler wassriger Farbstofflosungen von wasserlSslichen Re- 
aktivfarbstof fen, ausgehend von einer wassrigen Losung oder Suspen- 
sion des rohen Reaktivfarbstof fs, welche mittels Membrantrennver- 
fahren aufkonzentriert und zumindest teilweise entsalzt wird, dadurch 
gekennzeichnet, dass man einen Teil des Wassers, welches der Farb- 
stofflosung bzw. -suspension wahrend des Membrantrennverf ahrens ent- 
zogen wird, laufend durch entmineralisiertes Wasser ersetzt, wodurch 
der Gehalt an Calcium- und Magnesiumionen in der Farbstoff losung nicht 
uber einen Wert von 0,01 Gew.% steigt; die aufkonzentrierte und ent- 
salzte Farbstofflosung durch Zusatz eines Polyphosphat- bder Dihydro- 
genphosphat/Polyphosphat-Puffers stabilisiert und gegebenenf alls eine, 
die WasserlSslichkeit des Farbstoff s verbessernde Komponente zugibt. 



Wassrige lagerstabile Reaktivfarbstof flosungen werden nach dem er- 
findungsgemassen Verfahren vor allem von solchen Reaktivfarbstof fen 
hergestellt, die Sulfogruppen enthalten, und die als f aserreaktiven 
Rest mindestens einen 2,3-Dichlorchinoxalinyl-, Monochlortriazinyl-, 
Dichlortriazinyl-, Monbf luortriazinyl-, Monof luorpyrimidinyl-, 
Dif luorpyrimidinyl-, einen Di- oder Trichlorpyrimidinyl- oder 
einen Chlor-dif luorpyrimidinylrest aufweisen. Vom Chromophor her 
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handelt es sich beispielsweise um metallfreie oder metal lhaltige 
bzw. metallisierbare Mono-, Dis- und Polyazo farbstoffe, Pyrazolone, 
Thioxanthron-, Oxazin-, Stilben-, Formazan-, Anthrachinon-, Nitre-,' 
Methin-, Styryl-, Azastyryl-, Triphenylmethan- oder Phthalocyanin-' 
farbstoffe; und insbesondere um Farbstoffe der Azo-, Anthrachinon- 
und Phthalocyaninreihe. 

Die Farbstoffe konnen direkt in Form ihrer Syntheselosung oder 
-suspension dem Membrantrennverf ahren unterworfen werden. Man kann 
aber auch von einem trockenen Rchf arbstof f ausgehen, den man zu- 
nachst in Wasser lost oder anschlammt und dann mittels Merabranpro- 
zess entsalzt und aufkonzentriert • 

Bei der Durchftihrung des Membrantrennverfahrens strebt man einen 
Entsalzungsgrad von fiber 90% a n, d.h. dass weniger als 1 Gew.%, 
vorzugsweise weniger als 0,5 Gew.% Salz in der Farbstoff losung 
verbleibt. 

Die uber die Membran ausgewaschenen Salze sind z.B. Natrium- und 
Kalisalze, wie Kaliumchlorid oder -sulfat, bzw. -hydrogensulf at 
und vor allem Natriumchlorid, welche durch Neutralisation und/oder 
Aussalzen des Farbstoffs in die Syntheselosung gelangt sind. 



Unter dem Ausdruck Membrantrennverfahren wird insbesondere die 
Hyperfiltration verstanden. Bei diesem Trennverfahren handelt es 
sich im Gegensatz zur ublichen Filtration, wobei Fes ts toff teilchen 
von einer Flussigkeit abgetrennt werden, um eine selektive 
Molekulartrennmethode. Die Membran wirkt als Molekularsieb, und 
vermag aufgeloste Stoffe, bei ausreichender Molekulargrosse an der 
Membrangrenzflache zurtickzuhalten. Zweckmassig verwendet man 
Membranen mit einem "cut off level", der eine mindestens 90%ige 
Retention aufweist, wenn diese einer kontinuier lichen Hyperfiltra- 
tion wahrend 20 bis 30 Minuten unterworfen werden. Hierbei handelt 
es sich um solche Membranen, deren Trenngrenze im Molekulargewichts- 
bereich von 300 bis 800, vorzugsweise 400 bis 500 liegt, und die 
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symmetrisch oder insbesondere asymmetrisch sind. Sie lassen Wasser 
und aufgeloste Stoffe, die auf Grund ihres Molekulargewichts 
unterhalb der Trenngrenze liegen, bei geringem bis mittlerem Druck 
durchtreten. Ueblicherweise werden Drucke von 10 bis 100 bar und 
vorzugsweise von 10 bis 30 bar verwendet. 

Bewahrt haben sich insbesondere Membranen aus Celluloseacetat , Poly- 
vinylalkohol oder auch Polyacrylnitril , die durch Reaktivfarb stoffe 
modifiziert sind, die Sulfogruppen und/oder Carboxylgruppen ent- 
halten. Derartige Membranen sind fc.B. in der DE-OS 25 05 254 be- 
schrieben. Die Membranen weisen einen Porendurchmesser von 0,1 bis 

50 nm auf. 

Die nach Durchfuhrung des Membrantrennverf ahrens erhaltene praktisch 
Ca ++ - und Mg ++ -freie konzentrierte, salzarme Reaktivf arbstof f losung 
wird durch Zusatz eines Polyphosphate oder Dihydrogenphosphat/Poly- 
phosphat-Puffers stabilisiert, wobei als Polyphosphat vor allem das 
Tripolyphosphat verwendet wird. Dihydrogen- und Polyphosphat gelangen 
allgemein in Form ihrer Alkalisalze zur Anwendung. 

Das fertige Farbstof fpraparat enthalt den Puffer bevorzugt in einer 
Mengevon0,5 bis 5 Gew.-%, wobei in Dihydrogenphosphat/Polyphosphat- 
Gemischen der Polyphosphatanteil iiberwiegt. Das Dihydrogenphosphat 
ermoglicht eine genaue Einstellung des pH-Wertes der Farbstofflo- 
sung, der vorzugsweise im Bereich von pH 7 bis 8 liegt. 

Neben dem Puffer wird der aufkonzentrierten und entsalzten Losung 
gegebenenfalls noch eine die Uasserloslichkeit des Farbstoffs ver- 
bessernde Komponente zugegeben. Als derartiger Zusatz kommt insbe- 
sondere £ -Caprolactam und N-Methylpyrrolidon in Frage. 



Ferner konne die nach dem erf indungsgemassen Verfahren hergestellten 
Losungen noch mit kleineren Mengen (je ca. 1 bis 10 g/1) weiterer 
eigenschaftsverbessernder Hilf smittel versehen werden, welche gegen- 
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liber dem Reaktivf arbstof f inert sind, wie z.B. Textilhilf smittel, 
schaumdarapfende Hilf smittel, Pilz- und/oder Bakterienwachstum 
hemmende Stoffe. 

Gegenstand der Erfindung sind ferner die nach dem erf indungsgemassen 
Verfahren erbaltenen lagers tabilen, wassrigen Losungen f aserreaktiver 
Farbstoffe, sowie deren Verwendung zur Herstellung von Klotzf lotten, 
Farbehadern und Druckpasten zum Farben und Bedrucken von natiirlichen 
und regenerierten cellulosiscben Fasermaterialien, vor allem 
Baumwolle und Viskose. 

Die Farbstofflosungen weisen bevorzugt die folgende Zusammensetzung 



0,5 bis 5 Gewr% Polyphosphate oder Dihydrogenpho sphat/Tolypho sphat-Fuf- 

fer,weniger als 0,01 Gewr% Calcium-oder Magnesiumionen, 

weniger als 1 Gew.% Inert salze, 

50 bis 85 Gew.% tfasser und gegebenenfalls 

1-20 Gew.% eines Zusatzes, der die Wasserloslichkeit des Farbstoffs 
erhoht. 

In den nachf olgenden Beispielen, welche die Erfindung erlautern, 
bedeuten Teile, falls nichts anderes angegeben, Gewichtsteile und 
Prozente Gewichtsprozente. Fur die Farbstof fmenge in der Fltissig- 
formulierung ist in einigen Beispielen kein definierter Wert, son- 
dern ein Bereich angegeben, da je nach Dauer der Hyperf iltration 
unterschiedliche Konzentrationen erhalten werden. 

Beispiel 1; 11 kg Presskuchen des Farbstoffes der Formel 



auf : 



10 bis 40 Gew.% wasserloslicher Reaktivf arbstof f 



A 

'2 i 

V 



• N = N 
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werden mit 24 kg entmineralisiertem Wasser angeschlammt . Die er- 

haltene Suspension mit einem Trockengehalt von 12,1% (5,2% NaCl) 

2 

wird auf einer Anlage fur Hyperf iltration (Membranf lache 0,84 m ) 
entsalzt und aufkonzentriert , wobei man eine modif izierte Cellulose- 
acetatmembran verwendet, deren Her ste Hung im Beispiel 1 der 
DE-OS 25 05 254 beschrieben ist, und die einen "cut-off-level 11 von 
500 aufweist. Die Hyperf iltration wird bei einem pH-Wert von 6,5 
bis 7,5 einer Temperatur von ca. 20°C und einem Druck von 25 bar 
durchgefiihrt. Bei der Entsalzung und Aufkonzentrierung werden 45 1 
entmineralisiertes Wasser zugegeben und 69 1 Permeat entfernt. 

Man erhalt 9,8 kg einer konzentrierten Farbstof f losung mit ca- 25 % 

-4 ++ 

Trockengehalt (0,1% NaCl) und ca. 40.10 % Ca . 

97 Teile der so erhaltenen Farbstof f losung werden unter Ruhren bei 
Raumtemperatur innerhalb von 10 Minuten mit 2 Teilen Natriumtripoly- 
phosphat (NaTPP) und 0,15 Teilen NaH 2 P0 4 *2H 2 0 und 0,85 Teilen ent- 
mineralisiertem Wasser versetzt. 

Man erhalt eine diinnf lussige, wahrend mehrerer Monate bei -10°C bis 
+40°C unverandert haltbare Flussigformulierung folgender Zusammen- 
setzung: 

24 bis 27 % Farbstoff 
2,0% NaTPP 
0,15% NaH 2 P0 4 *2H 2 0 
ca. 0,1% NaCl 
ca. 0 5 004% Ca ++ 
Rest Wasser 

Der pH-Wert der Losung liegt bei etwa 7,4. 
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Beispiel 2: 10 kg des Presskuchens des Farbstoffes der Formel 



werden mlt 33 kg entmineraiisiertem Wasser angeschlammt . Die 



wird auf einer Anlage fur Hyper filtration wie im Beispiel 1 be- 
schrieben in einer Stufe entsalzt und aufkonzentriert. Bei der 
Entsalzung und Aufkonzentrierung werden 45 1 entmineralisiertes 
Wasser zugegeben und 75 1 Permeat entfernt. Man erhalt 13 kg einer 
Farbstoff losung mit einem Trockengehalt von ca. 27 % (0,04 % NaCl). 

93,3 Teile der so erhaltenen Farbstoff losung werden mit 1,5 Teilen 
NaTPP und 0,15 Teilen NaH 2 P0 4 »2H 2 0 versetzt und mit 4,9 Teilen 
entmineraiisiertem Wasser verdunnt. Man erhalt eine diinnf ltissige, 
walirend 6 Monaten bei ~10°C bis +40°C unverandert haltbare 
Fliissigformulierung. Zusammensetzung der Formulierung: 

23 bis 26 % Farbstoff 

1,5 % NaTPP 

0,15%NaH 2 P0 4 *2H 2 0 
<0,04 % NaCl 
<0,001% Ga ++ 
Rest Wasser 
P H 7,5. 

Wird der gleiche Rohfarbstoff hingegen mit Leitungswasser und nicht 
unter Zusatz von entmineraiisiertem Wasser hyperf iltriert, so 
erhalt man eine Fliissigformulierung, die bereits nach 15 Tagen 
deutliche Ausfallungen von Ca/'Na-Polyphosphat zeigt. 




erhaltene Suspension mit einem Trockengehalt von 9,9% (1,75% NaCl) 
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Beispiel 3; 12 kg Presskuchen des Farbstoffes der Formel 




.•-NH- 



l "0 H 

ll 



werden mit 33 kg entmineralisiertem Wasser angeschlammt . Die er- 
haltene Suspension mit einem Trockengehalt von 12,8% (1,33% NaCl) 
wird wie im Beispiel 1 beschrieben entsalzt und aufkonzentriert . 

Bei der Entsalzung und Aufkonzentrierung werden 45 1 entminerali- 
siertes Wasser zugegeben und 70 1 Permeat entfernt. Man erhalt ca. 

20 kg einer Farbstoff losung mit ca, 23 % Trockengehalt (0,1 % NaCl) und 

-4 ++ 
80.10 % Ca 

60 Teile der so erhaltenen Farbs toff losung werden mit 1,5 Teilen 
NaTPP und 0,17 Teilen NaH 2 P0 4 »2H 2 0 versetzt und mit 15 Teilen £r 
Caprolactam und 23,3 Teilen entmineralisiertem Wasser verdunnt. 

Man erhalt eine Flussigf ormulierung mit einem pH-Wert von 7,4 
folgender Zusammensetzung: 

13 bis 16 % Farbstoff 
15,0% E -Caprolactam 
1,5% NaTPP 



0,17% NaH 2 P0 4 *2H 2 0 
ca. 0,06% NaCl 
ca. 0,005% Ca ++ 



Rest Wasser 
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Beispiel 4; 10 kg Presskuchen des Farbstoffes der Formel 
f°3 Na OH f 

io 3 .: s °s Na v W~ 

werden mit 35 kg entmineralisiertem Wasser angeschlammt . Die er- 
haltene Suspension mit einem Trockengehalt von 11,5% (1,3% NaCl) 
wird wie im Beispiel 1 beschrieben hyperf iltriert . Bei der Ent- 
salzung und Auf konzentrierung werden 25 1 entmineralisiertes Wasser 
zugegeben und 49 1 Permeat entfernt. Man erhalt ca. 19 kg einer 
Farbstofflosung mit 23,3% Trockengehalt (0,08% NaCl) und 40,kT 4 % Ca ++ : 
64 Teile der so erhaltenen Farbstofflosung werden mit 2,0 Teilen 
NaTPP und 0,15 Teilen NaH 2 P0 4 *2H 2 0 versetzt und mit 34,35 Teilen 
entmineralisiertem Wasser verdunnt. Man erhalt eine dunnf liissige, 
wahrend mehrerer Monate bei -10°C bis +40°C unverandert haltbare 
Fliissigformulierung mit einem pH-Wert von 7,4 folgender Zusammen- 
setzung: 

14,9% Farbstoff 
2,0% NaTPP 
0,15% NaH 2 P0 4 «2H 2 0 
ca. 0,05% NaCl 
ca. 0,0025% Ca 
82,9% Wasser. 
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Beispiel 5: AO kg Syntheselosung des Rohf arbstof fes der Formel 



Cu Phc 



-S0„NH-» > 



2 !1 ! 

V\o. 



ca. 1,4 



Na 



-S0 3 Na 
-S0 2 NH 2 



^j- ca. 2,< 



mit einem Trockengehalt von 15,1% (Salzgehalt 3,24%) 

werden wie im Beispiel 1 beschrieben auf einer Anlage fur Hyper- 
filtration in einer Stufen entsalzt und aufkonzentriert . Bei der 
Entsalzung und Aufkonzentrierung werden 55 1 entmineralisiertes 
Wasser zugegeben und 80 1 Permeat entfernt. Man erhalt ca. 15 kg 
einer Farbstof f losung mit ca- 28% Trockengehalt «0 9 2 % NaCl) und 

-4^ ++ 
78.10 % Ca . 

95 Telle der so erhaltenen Farbstof f losung werden mit 2 Teilen 
NaTPP, 0,1 Teilen NaH 2 P0^2H 2 0 und mit 3 Teilen £-Caprolactam 
versetzt . 



Man erhalt eine Flussigf ormulierung mit einem pH-Wert von 7,4 
folgender Zusammensetzung: 

24 bis 28 % Farbstoff 
3,0% C -Caprolactam 
2,0% NaTPP 
0,1% NaH 2 P0 4 *2H 2 0 
<0,2% NaCl 
ca. 0,007% Ca ++ 

Rest Wasser 
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Beispiel 6; 45 kg Syntheselosung des Rohf arbstof fes der Formel 



mit einem Trockengehalt von 16,0% (Salzgehalt 1,74%) 

werden wie im Beispiel 1 beschrieben in einer Stufe entsalzt und 
aufkonzentriert, wobei man 23,7 1 Permeat entfernt. Man erhalt 
21,3 kg einer konzentrierten Farbstoff losung mit 30,1% Trocken- 
gehalt (<0,78% Natriumchlorid) . 

89 Teile der so erhaltenen Farbstoff losung werden mit 1.6 Teilen 

NaTPP und 0,2 Teilen NaH 2 P0 4 *2H 2 0 versetzt und mit 5 Teilen 

£ -Caprolactam und 4,2 Teilen entmineralisiertem Wasser verdiinnt. 

Man erhalt eine Flussigformulierung mit einem pH-Wert von 7,3 folgen- 
der Zusammensetzung: 

26,0% Farbstoff 
5,0% £ -Cap ro lactam 
1,6% NaTPP 
0,2% NaH 2 P0 4 «2H 2 0 
ca. 0,7% NaCl 
ca. 0,008% Ca 
66,5 % Wasser. 




Cl 



,S0„Na 
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Beispiel 7: Ca. 60 kg Syntheselosung des 1 : 2-Metallkomplexf arb- 
stoffes der Formel 



mit einem Trockengehalt von 19,4% (Salzgehalt 2,8%) 

werden wie im Beispiel 1 angegeben entsalzt und auf konzentriert . 

Bei der Entsalzung und Aufkonzentrierung werden 45 1 entminerali- 

siertes Wasser zugegeben und 80 1 Permeat entfernt. Man erhalt ca, 

25 kg einer konzentrierten Farbstof f losung mit ca. 35 % Trockengehalt 

-4 ++ 

(0,18% NaCl) und ca. 45.10 % Ca . 

67,4 Teile der so erhaltenen Farbstof f losung werden mit 2,2 Teilen 
NaTPP versetzt und mit 30,4 Teilen entmineralisiertem Wasser ver- 
diinnt. Man erhalt eine dunnf lussige, wahrend mehrerer Monate bei 
-10°C bis +40°C unverandert haltbare Fliissigf ormulierung mit einem 
pH-Wert von 7,4 folgender Zusammensetzung: 

21 bis 24 % Farbstoff 
2,2 % NaTPP 
ca, 0,0028 % Ca ++ 
Rest Wasser 




2+ 

2+ 
Me = 

0,7 Cr 

0,3 Co 



2+ 



2+ 
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Beispiel 8; 10 kg Presskuchen des Farbstoffes der Formel 
S0,Na OH 9 1 

S0 3 Na J 

werden mit ca. 25 kg entmineralisiertem Wasser angeschlammt. Die er- 
haltene Suspension mit einem Trockengehalt von 13,2 % (3,0 % NaCl) 
wird auf einer Anlage fur Hyperf iltration (Membranf lache 0,84 m 2 ) 
entsalzt und aufkonzentriert (wie im Beispiel 1 beschrieben) . Bei 
der Entsalzung und Aufkonzentrierung werden 35 1 entmineralisiertes 
Wasser zugegeben und 58 1 Permeat entfernt. Man erhalt ca. 12 kg 
einer Farbstoff losung mit einem Trockengehalt von ca. 29 % (Gehalt 
an NaCl <0,1 %) . 

79,2 Teile der so erhaltenen Farbstof f losung werden mit l s 5 Teilen 
NaTPP versetzt und mit 19,3 Teilen entmineralisiertem Wasser ver- 
diinnt. Man erhalt eine dtinnfliissige wahrend 6 Monaten bei -10°C bis 
+40°C unverandert haltbare Fliissigformulierung der folgenden Zusam- 
mensetzung: 

21 bis 24 % Farbstoff 

1,5 % NaTPP 
<0,1 % NaCl 
ca. 0,006 % Ca ++ 
Rest Wasser 

Die Fliissigformulierung weist einen pH-Wert von 7,9 auf. 
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Beispiel 9: 45 kg Syntheselosung des Rohf arbstof f s der Formel 

CI 

• 1 • S0 3 Na 

f\ /\ .^V OH C 2 H 5 

I n m J I, w 2 5 

Na0 3 S / V V VW< >=0 

CH 3 X CH 2 S0 3 Na 

mit einem Trockengehalt von 16 % (Salzgehalt 5,9 %) werden wie im 
Beispiel 1 angegeben entsalzt und auf konzentriert . Wahrend der 
Hyperf iltration werden 75 1 entmineralisiertes Wasser zugegeben 
und 105 1 Permeat entfernt. Man erhalt 15 kg einer Farbstof f losung 
mit einem Trockengehalt von ca. 30 %. Der Gehalt an Kochsalz liegt 
bei<0,2% und die Ca-Ionenkonzentration betragt 55 « 10~^ % m 

62 Teile der konzentrierten und entsalzten Farbstof f losung werden 
mit 0,8 Teilen Natriumtripolyphosphat versetzt und mit 37,2 Teilen 
entmineralisierten Wasser verdiinnt. Man erhalt eine diinnf lussige, 
wahrend mehrerer Monate bei -10° bis +40°G unverandert haltbare 
Flussigformulierung mit einem pH-Wert von 7,5 folgender Zusammen- 
setzung: 

17 bis 19 % Farbstoff 
0,8 % NaTPP 
ca. 0,0034 % Ca ++ 
Rest Wasser 

Beispiel 10: 9 kg Presskuchen des Farbstoffs der Formel 

0 

II CI 
NH-C-NEL, I 

/yV \-. >_NH ~V 2 

• • • 

Na0 3 S # * S0 3 Na 
werden in ca. 27 1 entmineralisiertem Wasser angeschlammt . Man erhalt 
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eine Farbstoff suspension mit einem Trockengehalt von 12,1 % (2,3 % 
NaCl), die anschliessend, wie im Beispiel 1 beschrieben, entsalzt 
und aufkonzentriert wird. Wahrend der Hyperf iltration werden 30 1 
entmineralisiertes Wasser zugegeben und ca. 54,5 kg Permeat ent- 
fernt. Die am Ende der Hyperf iltration vorliegende Farbstof f losung 
(ca. 11,5 kg) hat einen Trockengehalt von 28,9 % (0,1 NaCl; 62-10" 4 % 
Ca-Ionen) . 

48 Teile der so erhaltenen Farbstoff losung werden mit 1 Teil NaTPP 
und 5 Teilen Caprolactam versetzt und mit 46 Teilen entmineralisier- 
tern Wasser verdtinnt. Die so hergestellte Fliissigformulierung mit 
einem pH-Wert von 7,6 hat die folgende Zusammensetzung: 

14 % Farbstoff 
5 % Caprolactam 
1 % NaTPP 
0,003 % Ca ++ . 
80 % Wasser 

Beispiel 11: 10 kg Presskuchen des Farbstoffs der Formel 



werden in 35 kg entmineralisiertem Wasser angeschlammt . Die erhaltene 
Farbstof f suspension mit einem Trockengehalt von 12,2 % (NaCl-Gehalt 



salzu und aufkonzentriert. Wahrend der Hyperf iltration werden 40 1 
enti^inaralisierteF " T isser zugegeben und insgesamt 62 kg Permeat 
encfemt. Man erhai^ '3 kg einer Farbstof f suspension mit einem 
Trockengehalt von ca. 22 % (NaCl-Gehalt <0,1 %; Ca-Gehalt 36-KT 4 %) . 



CI 




/ \ / \ ^ \ 

S0 o Na # * S( 



1 %) wird mittels Hyperf iltration, wie in Beispiel 1 angegeben, ent- 
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82,5 Teile der aufkonzentrierten und entsalzten Farbstoff suspension 
werden mit 1,5 Teilen Natriumtripolyphosphat versetzt und mit 
10 Teilen Caprolactam und 6 Teilen entmineralisiertem Wasser verdiinnt. 
Die auf diese Weise hergestellte Fliissigf ormulierung hat einen 
pH-Wert von 7,5 und weist die folgende Zusammensetzung auf: 

16 bis 19 % Farbstoff 
10 % Caprolactam 
1,5 % NaTPP 
0,003 % Ca ++ 
Rest Wasser 
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Patentansprtiche 

1. Verfahren zur Herstellung lagerstabiler wassriger Farbstoff- 
losungen von was serlos lichen Reaktivf arbs toff en, ausgehend von 
einer wassrigen Losung oder Suspension des rohen Reaktivf arbs toffs, 
welche mitt els Menibrantrennverfahren aufkonzentriert und zumindest 
teilweise entsalzt wird, dadurch gekennzeichnet, dass man einen Teil 
des Wassers, welches der Farbstoff losung bzw. -suspension wahrend 
des Membrantrennverf ahrens entzogen wird, laufend durch ent- 
mineralisiertes Wasser ersetzt, wodurch der Gehalt an Calcium- und 
Magnesiumionen in der Farbstoff losung nicht liber einen Wert von 
0,01 Gew.% steigt; die aufkonzentrierte und entsalzte Farbstoff- 
losung durch Zusatz eines Polyphosphate oder Dihydrogenphosphat/Poly- 
phosphat-Puff ers stabilisiert und gegebenenfalls eine, die Wasser- 
loslichkeit des Farbstoff s verbessernde Koraponente zugibt. 

2. Verfahren gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der 
Salzgehalt der Farbstoff losung mittels -Menibrantrennverfahren auf 
einen Wert unter 1 Gew.%, vorzugsweise unter 0,5 Gew.% gesenkt 
wird. 

3. Verfahren gemass den Anspriichen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, 
dass das Membrantrennverf ahren aus einer Hyperf iltration besteht, 
die bei einem Druck von 10 bis 100 bar, vorzugsweise 10 bis 30 bar 
durchgefuhrt wird. 

4. Verfahren gem'ass Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass man 
eine, durch ionische Gruppen enthaltende, polyfunktionelle Ver- 
bindungen modif izierte, asymmetrische Membran verwendet, deren 
Grundgertist aus Celluloseacetat , Polyacrylnitril oder einem 
Copolymeren aus Acrylnitril und anderen athylenisch ungesattigten 
acuoi.;;reri bestehi. d deren Poren einen Durchmesser von 0,1 bis 
50 ran aufweisen. 
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5. Verfahren gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man 
als Puffer einen Tripolyphosphat- oder Dihydrogenphosphat/Tripoly- 
phosphat-Puf f er zusetzt. 

6. Verfahren gemass Anspriichen 1 und 5, dadurch gekennzeichnet, 
dass der Puffer in einer Menge von 0,5 bis 5 Gew.%, bezogen auf 
das fertige Farbstof fpraparat zugesetzt wird. 

7. Verfahren gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man 
durch den Zusatz des Puffers den pH-Wert der Farbstoff losung auf 
einen Wert von 7 bis 8 einstellt. 

8. Verfahren gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man 
als eine die Wasserloslichkeit des Farbstoffes verbessernde Kompo- 
nente £-Caprolactam oder N-Methylpyrrolidon zugibt. 

9. Wassrige Farbstof flosungen erhalten nach dem Verfahren gemass 
Anspruch 1 enthaltend 

10 bis 40 Gew.% was serlos lichen Reaktivf arbstof f 

0,5 bis 5 Gew.% Polyphosphat- oder Bihydrogenphosphat/Polyphosphat- 
Puff er, weniger als 0,01 Gew.% Calcium- undVoder Magnesiumionen 
weniger als 1 Gew.% Inertsalze 
50 bis 85 Gew.% Wasser 

und gegebenenfalls 1-20 Gew.% eines Zusatzes, der die WasserlSslich- 
keit des Farbstoffes erhoht. 

10. Verwendung der wassrigen Farbstof f losung gemass Anspruch 9 zum 
Farben und Bedrucken von naturlichen und regenerierten cellulosischem 
Fasermaterial, vor allem Baumwolle und Viskose. 
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